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(57) Abstract: The invention relates to a rubber composition which can be used to produce tyres and which contains at least one 
diene elastomer, a reinforcing filler and a coupling agent. The invention is characterised in that the aforementioned filler comprises 
a silica-coated synthetic metallic hydroxide, the metal of the hydroxide being selected from the group containing Al, Fe, Mg and 
mixtures of said metals. The invention also relates to the use of one such metallic hydroxide as a reinforcing filler in a diene rubber 
composition. The metallic hydroxide preferably comprises anisometric aggregates (secondary particles) and the primary particles can 
also be anisometric, e.g. in the form of rods, thereby providing the inventive compositions with an advantageous property anisotropy, 
in order to uncouple the mechanical properties thereof. The invention further relates to the use of one such rubber composition for 
the production of rubber articles, particularly tyres or semi -finished rubber products, such as treads, which are intended for tyres. 

(57) Abrege : Composition de caoutchouc utilisable pour la fabrication de pneumatiques, abase d'au moins un eiastomere dienique, 
une charge renforcante et un agent de couplage, caractensee en ce que ladite charge comporte un hydroxyde m&allique de synthfese 
recouvert de silice, le m6tal de I'hydroxyde 6tant choisi dans le groupe constitue" par Al, Fe, Mg et les melanges de ces m6taux. 
Utilisation a titre de charge renforcante, dans une composition de caoutchouc dienique, d'un tel hydroxyde mStallique. L'hydroxyde 
m6tallique est de preference constitu6 d'agregats (particules secondaries) de forme anisom6trique, les particules primaires pouvant 
etre elles-memes de forme anisom6trique, par exemple sous forme, de batonnets, ce qui confere aux compositions de 1'invention une 
anisotropic de propri£t6s avantageuse pour decoupler leurs propri6t£s m6caniques. Utilisation d'une telle composition de caoutchouc 
pour la fabrication d'articles en caoutchouc, en particulier de pneumatiques ou de produits semi-finis en caoutchouc destines a ces 
pneumatiques, notamment de bandes de roulemenL 



WO 2006/002993 PCT/EP2005/007281 

1 

COMPOSITION DE CAOUTCHOUC POUR PNEUMATIQUE 
A BASE D'UN HYDROXYDE METALLIQUE RENFOR^ANT 



5 La presente invention est relative aux compositions de caoutchoucs dieniques utilisables pour 
la fabrication de pneumatiques ou de produits semi-finis pour pneumatiques, en particulier de 
bandes de roulement de ces pneumatiques, ainsi qu'aux charges inorganiques renfor9antes 
susceptibles de renforcer de telles compositions de caoutchouc. 

10 De fa9on k r6duire la consommation de carburant et les nuisances emises par les vehicules k 
moteur, des efforts importants ont 6t6 realises par les concepteurs de pneumatiques afin 
d'obtenir des pneumatiques presentant a la fois une trfes faible resistance au roulement, une 
adherence am£lior6e tant sur sol sec que sur sol humide ou enneig6, ainsi qu'une bonne 
resistance a l'usure. 

15 

De nombreuses solutions ont notamment et6 proposes dans le passe pour abaisser la 
resistance au roulement et amiliorer Tadherence des pneumatiques, mais celles-ci se 
traduisent en general par une dech6ance'tr£s importante de la resistance k l'usure. 

20 II est bien connu notamment que Incorporation de charges blanches conventionnelles comme 
par exemple des silices ou alumines conventionnelles, de la craie, du talc, des 
aluminosilicates naturels tels que' bentonite ou le kaolin, dans des compositions de 
caoutchouc utilises pour, la fabrication de pneumatiques et notamment de bandes de 
roulement, se traduit certes par un abaissement de la resistance au roulement et par une 

25 amelioration de l'adherence sur sol mouille, enneigS ou verglace, mais aussi par une 
d6cheance inacceptable de la resistance a l'usure liee au fait que ces charges blanches 
conventionnelles n'ont pas de capacit6 de renforcement suffisante vis-a-vis de telles 
compositions de caoutchouc. On qualifie gen&ralement ces charges blanches, pour cette 
raison, de charges non renfor9antes encore appelees charges inertes. 

30 

Une solution efficace a ce problfeme de resistance k l'usure insuffisante a ete trouvee grace a 
la mise au point, au couf s des dix derni&res annees, de nouvelles compositions de caoutchouc 
comportant des charges inorganiques v6ritablement renfor9antes, en particulier des silices 
hautement dispersibles dites "HDS" (pour "Highly Dispersible Silica"), qui se sont rev616es 
35 capables de remplacer les noirs de carbone conventionnels pour pneumatiques. 

Les compositions a base de silice HDS presentent toutefois l'inconvenient connu de presenter 
une cin£tique de vulcanisation sensiblement ralentie, en rfegle generale d'un facteur deux a 
trois, par rapport aux compositions conventionnelles chargees de noir de carbone. Les durSes 
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de cuisson plus longues qui en resultent p&ialisent, on le sait, la mise en ceuvre industrielle 
des pneumatiques ou bandes de roulement de pneumatiques a base de telles compositions. 

Or, les Demanderesses ont dScouvert lors de leurs recherches qu'il existe d'autres types de 
5 charge inorganique renforfante, en 1'occurrence des hydroxydes metalliques specifiques, du 
type synthetiques, qui eux aussi peuvent etre utilises dans les compositions de caoutchouc 
comme de veritables charges renforfantes, c'est-^-dire capables de remjplacer des noirs de 
carbone conventionnels pour pneumatiques comme des silices HDS. 

10 De maniere inattendue, ces hydroxydes metalliques de synthese .specifiques offrent non 
seulement une excellente capacite de renforcement aux compositions de caoutchouc les- 
contenant, grace a une aptitude k la dispersion elevee, proche de celles disponibles avec des 
silices type HDS, mais encore une cinetique de vulcanisation amelioree comparativement k 
Femploi de telles silices. 

15 

En consequence, un premier objet de l'invention concerne une composition de caoutchouc k 
base d'au moins un dlastom&re di&iique, une charge renforp ante et un agent de couplage, 
caracterisee en ce que ladite charge comporte au moins un hydroxyde metallique de synthese 
recouvert de silice, le m6tal de Fhydroxyde etant choisi dans le groupe constitu6 par Al, Fe, 
20 Mg et les melanges de ces m&aux. 

Cet hydroxyde metallique est de preference constitue d'agregats (ou particules secondaires) 
ayant une forme anisometrique, ce qui peut conf6rer aux compositions de l'invention une 
anisotropic de proprietes interessante pour certaines applications. 

25 

L'invention a egalement pour objet TutiUsation a titre de charge renforpante, dans une 
composition de caoutchouc di6nique, d r un hydroxyde metallique renforpant tel que defini ci- 
dessus. 

30 L'invention a egalement pour objet un proced6 d'obtention d'une composition de caoutchouc k 
cinetique de vulcanisation amelioree, utilisable pour la fabrication de pneumatiques, dans 
lequel on incoipore a au moins un £Iastomere dienique, au moins une charge inorganique 
renforpante et un agent de couplage assurant la liaison entre la charge inorganique renforpante 
et l'elastomere, ce proc6de etant caracterise en ce que ladite charge inorganique comporte un 

35 hydroxyde metallique "renforpant" (i.e., ayant toutes les caract6ristiques precitees), et en ce 
qu r on malaxe thermomecaniquement le tout, en une ou plusieurs 6tapes, jusqu'i atteindre une 
temp6rature maximale comprise entre 110°C et 190°C. 



L'invention a Egalement pour objet l'utilisation d'une composition conforme k l'invention pour 
40 la fabrication d'articles finis ou produits semi-finis en caoutchouc, ainsi que ces articles finis 
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et produits semi-finis eux-memes, comportant une composition de caoutchouc conforme a 
1' invention, ces articles ou produits etant notamment destines k tout systeme de liaison au sol 
des vehicules automobiles, tels que pneumatiques, appuis internes de securite pour 
pneumatiques, roues, ressorts en caoutchouc, articulations elastom&iques, autres elements de 
5 suspension et anti-vibratoire. 

L'invention a tout particulierement pour objet l'utilisation d'une composition de caoutchouc 
conforme a l'inventijon pour la fabrication de pneumatiques ou de produits semi-fmis en 
caoutchouc destines a ces pneumatiques, ces produits semi-finis dtant notamment choisis 
10 dans le groupe constitue par les bandes de roulement, les sous-couches destinees par exemple 
a etre placees sous ces bandes de roulement, les nappes sommet, les flancs, Jes nappes 
carcasse, les talons, les protecteurs, les chambres a air et les gommes interieures etanches 
pour pneu sans chambre. 

15 La composition conforme k l'invention est particulierement adaptee a la fabrication de bandes 
de roulement de pneumatiques destines a equiper des vehicules de tourisme, camionnettes, 
vehicules 4x4 (a 4 roues motrices), deux roues, "Poids-lourds" (c'est-a-dire metro, bus, engins 
de transport routier (camions, tracteurs, remorques), vehicules hors-la-route), avions, engins 
de genie civil, agraire, ou de manutention, ces bandes de roulement pouvant etre utilisees lors 

20 de la fabrication de pneumatiques neufs ou pour le rechapage de pneumatiques usages. 

Des temps de cuisson reduits sont notamment avantageux pour les bandes de roulement 
destinees au rechapage, qu'il s f agisse de rechapage "k froid' (utilisation d'une bande de 
roulement precuite) ou de rechapage "k chaud" conyentionnel (utilisation d'une bande de 
25 roulement k T6tat era). Dans ce dernier cas, une dur<Se de cuisson reduite, outre le fait qu'elle 
diminue les couts de production, limite la surcuisson (ou post-cuisson) imposee au reste de 
l'enveloppe (carcasse) du pneumatique usag6 (deja vulcanise). 

L'invention ainsi que ses avantages seront aisement compris k la lumiere de la description et 
30 des exemples de realisation qui suivent 

I, MESURES ET TESTS UTILISES 

35 

1-1. Caracterisation des charges irenforpantes 

Les charges decrites ci-apres consistent en des agglomerats de particules, susceptibles de se 
desagglomSrer en ces particules sous l'effet d'une force externe, par exemple sous Taction 
40 d'un travail m6canique ou d'ultrasons. Le tenne "particule" utilise dans la pr6sente demande 
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doit etre compris dans son sens generique habituel d'agregat (encore appele "particule 
secondaire"), et nbn dans celui de particule elementaire (encore appel6 "particule primaire") 
pouvant foraier, le cas £ch£ant, une partie de cet agregat ; par "agregat", il faut entendre de 
mani&re connue l'ensemble insecable (i.e., qui ne peut etre coup6, divis£, partage) qui est 
5 produit lors de la synthase de la charge, en general form£ de particules el&nentaires 
(primaires) agrSgees entre elles. 

Ces charges sont caracterisees comme indique ci-apres. 

10 al surface specifique BET: 

La surface specifique ("aire massique") BET est determinee par adsorption de gaz a l'aide de 
la methode de Brunauer-Emmett-Teller d£crite dans "The Journal of the American Chemical 
. Society' 1 Vol. 60, page 309, fevrier 1938), plus precisement selon la nonne fran9aise NF ISO 
15 9277 de decembre • 1996 [methode volumetrique multipoints (5 points) - gaz: azote - 
degazage: lheure a 160°C - domaine de pression relative p/po : 0.05 a 0.17]. 

b) taille movenne des particules d^ : 

20 La taille moyeime (en masse) des particules, notee d^ est mesuree de maotere connue apres 
dispersion aux ultrasons de la charge a analyser. 

La mesure est realisSe au moyen d'un sedimentometre centrifuge a detection optique type 
"DCP" ("Disc Centrifuge Photosedimentometer"), commercialism par la societe Brookhaven 
25 Instruments, utilise notamment de maniere connue pour la caracterisation de particules de 
noir de carbone. L'appareil est equipe d'une source LED emettant dans la bande spectrale 
comprise entre 600 et 700 run. 

Le mode operatoire est le suivant. On realise une suspension de 20 a 200 mg d'dchantillon de 
30 charge a analyser (de preference, 20 mg si M = Fe ; 100 mg si M = Al ; 200 mg si M = Mg) 
dans 40 mL de solution aqueuse contenant 12g/L d 5 hexam6taphospbiate de sodium a titre de 
stabilisant de la suspension, par action durant 8 min, a 60% de puissance (60% de la position 
maxi du "output control"), d'une sonde ultrasons de 1500 W (sonificateur Vibracell 3/4 pouce 
commercialise par la society Bioblock sous la reference M75450). Pour limiter 
35 l^chauflFement pendant la sonification, la suspension est plac£e de preference dans un bain 
d'eau froide (par exemple i une temperature de 5 k 10°C). Apres sonification, on introduit 
15 mL de la suspension dans le disque en rotation. Apres sedimentation pendant 120 min, la 
distribution en masse des tailles de particules est calculde par le logiciel du sedimentometre 
"DCP" ; la moyenne en masse des tailles de particules , notee d w , est calculte par le logiciel 
40 a partir de l'equation suivante (avec ni nombre d'objets dans la classe de diametre d[) : 
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d =-tJ — 

w n 



Le calcul effectuS par le logiciel utilise une correction optique sp^cifique tenant compte de 
l'indice de refraction complexe du metal M de lhydroxyde (n* = 1,65 + 0,1. i pour M=A1 ; 
5 n* = 1,574 + 0,Li pour M = Mg ; n* = 2,375 + 0,1. i pour M = Fe), de l'indice de refraction 
du milieu de suspension et des caracteristiques spectrales du couple source/detecteur fournies 
par la soci&6 Brookhaven Instruments. L'indice de refraction du milieu de suspension en 
fonction de la longueur d'onde de la source LED est obtenu de maniere connue,. par 
interpolation lineaire entre ies valeurs d'indices de r6fraction de l'eau k 20°C : 1,3322 a 620 
10 nm et 1,3305 a 690 nm. Cette correction optique est gendree au moyen du programme 
DCP_SCAT.exe de Brookhaven Instruments. 

c) vitesse de desagglomeration a : 

15 La vitesse de desagglomeration (notee a) est mesuree au test dit "test de desagglomeration 
aux ultrasons", a 70% de puissance d ! une sonde de 600 W (watts), fonctionnant ici en mode 
puls6 (soit: 1 seconde ON, 1 seconde OFF) afin d'&viter im 6chauffement excessif de la sonde 
ultrasons durant la mesure. Ce test connu, faisant notamment 1'objet de la demande de brevet 
W099/28376 (voir 6galement WO99/28380, WO00/73372, WO00/73373), pennet de 

20 mesurer en continu Involution de la taille moyenne (en volume) des agglom^rats de particules 
durant une sonification, selon les indications ci-apres. 

Le montage utilis6 est constitu£ d'un granulomere laser (type "Mastersizer S", commercialise 
par Malvern Instruments - source laser He-Ne dmettant dans le rouge, longueur d'onde 
25 632,8 nm) et de son pr^parateur ("Malvern Small Sample Unit MSX1"), entre lesquels a et6 
intercalee une cellule de traitement en flux continu (Bioblock M72410) munie d'une sonde 
ultrasons (Sonificateur 1/2 pouce type Vibracell de 600 W commercialism par la societe 
Bioblock). 

30 Une faible quantite, g£a6ralement comprise entre 20 et 200 mg de charge a analyser (par 
exemple 40 mg pour M = Fe ; 80 mg pour M = Al ; 150 mg pour M= Mg) est introduite dans 
le pr£parateur avec 160 mL d'eau, la vitesse de circulation 6tant fix6e i son maximum. Au 
moins trois mesures cons^cutives sont r6alis6es pour determiner selon la methode de calcul 
connue de Fraunhofer (matrice de calcul Malvern 3$$D) le diam&re initial moyen (en 

35 volume) des agglomerats, note d Y [0]. La sonification (mode pulse 1 s ON, 1 s OFF) est 
ensuite etablie a une puissance de 70% (soit 70% de la position inaxi du "tip amplitude") et 
on suit durant 8 min environ Involution du diametre moyen en volume dy[t] en fonction du 
temps T a raison d'une mesure toutes les 10 secondes environ. Apres une periode d'induction 
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(environ 3-4 min), il est observe que 1'inverse du diametre moyen en volume l/d v [t] varie 
lineairement, ou de maniere sensiblement lin^aire, avec le temps "t" (regime stable de 
desagglomeration). La vitesse de desagglomeration a est calculee par regression lindaire de la 
courbe d'e volution de l/dv[t] en fonction du temps "t", dans la zone de regime stable de 
5 desagglomeration (en general, entre 4 et 8 min environ). Elle est exprimee en (im'Vmin. 

La demande W099/28376 precitee decrit en detail un dispositif de mesure utilisable pour la 
realisation de ce test de desagglomeration aux ultrasons. Ce dispositif, on le rappelle, consiste 
en un circuit ferme dans lequel peut circuler un flux d'agglomerats de particules en 
10 suspension dans un liquide. Ce dispositif comporte essentiellement un preparateur 
d'echantillon, un granulometre laser et une cellule de traitement. Une mise a la pression 
atmospherique, au niveau du preparateur d ! echantillon et de la cellule de traitement elle- 
meme, pennet 1'eiimination en continu des bulles d'air qui se forment durant la sonification 
(action de la sonde ultrasons). 

15 

Le preparateur d'echantillon ("Malvern Small Sample Unit MSX1") est destine a recevoir 
l'echantillon de charge k tester (en suspension dans son liquide) et a le faire circuler a travers 
le circuit a la vitesse prereglee (potentiometre - vitesse maximum d'environ 3 L/min), sous la 
forme d'un flux de suspension liquide. Ce preparateur consiste simplement en une cuve de 

20 reception qui contient, et a travers laquelle circule la suspension k analyser. II est equipe d ! un 
moteur d'agitation, a vitesse modulable, afin d'eviter une sedimentation des agglomerats de 
particules de la suspension ; une mini-pompe centrifuge est destinee k assurer la circulation 
de la suspension dans le circuit ; Fentree du preparateur est reliee a l'air libre via une 
ouverture destinee k recevoir l'echantillon de charge & tester et/ou le liquide utilise pour la 

25 suspension. 

Au preparateur est connecte un granulometre laser ("Mastersizer S") dont la fonction est de 
mesurer en continu, a intervalles de temps reguliers, la taille moyenne en volume "d v " des 
agglomerats, au passage du flux, grace a une cellule de mesure a laquelle sont couples les 

30 moyens d'enregistrement et de calcul automatiques du granulometre. On rappelle ici 
brievement que les granulomeres laser exploitent, de maniere connue, le principe de la 
diffraction de la lumiere par des objets solides mis en suspension dans un milieu dont l'indice 
de refraction est different de celui du solide. Selon la theorie de Fraunhofer, il existe une 
relation entre la taille de Fobjet et Tangle de diffraction de la lumiere (plus Fobjet est petit et 

35 plus Tangle de diffraction sera eieve). Pratiquement, il suffit de mesurer la quantite de 
lumiere diflBractee pour diffisrents angles de diflBraction pour pouvoir determiner la distribution 
de taille (en volume) de l'echantillon, dy correspondant a la taille moyenne en volume de cette 
distribution (d v = Z(ni dj 4 ) / 2(n,- dj 3 ) avec n, nombre d'objets de la classe de taille ou diametre 
di). 

40 
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Intercalee entre le preparateur et le granulomere laser se trouve enfm une cellule de 
traitement equipee d'une sonde ultrasons, pouvant fonctionner en mode continu ou pulsd, 
destinee a casser en continu les agglomerats de particules au passage du flux. Ce flux est 
thermostats par rintermediaire d'un circuit de refroidissement dispose, au niveau de la cellule, 
5 dans tine double enveloppe entourant la sonde, la temperature etant controls par exemple par 
une sonde de temp6rature plongeant dans le liquide au niveau du pr6parateur. 

1-2. Caracterisation des compositions de caoutchouc 

10 Les compositions de caoutchouc sont caract£ris6es, avant et apres cuisson, comme indiqud ci- 
apres. 

a^ essais de traction: 

15 Ces essais permettent de determiner les contraintes d'61asticit6 et les propri&es a la rupture. 
Sauf indication differente, ils sont effectu6s conformement a la norme fran9aise NF T 46-002 
de septembre 1988. On mesure en premiere elongation (i.e., sans cycle d'accommodation - 
les modules sont alors notes "M") les modules secants vrais (i.e., calculus en se ramenant a la 
section reelle de l'eprouvette), exprimes en MPa, k 100% d'allongement (modules notes 

20 M100), et a 300% d'allongement (modules notes M300). 

On mesure egalement les contraintes k la rupture (en MPa) et les allongements a la rupture 
(en %). Toutes ces mesures de traction sont effectuees dans les conditions normales de 
temperature et dTiygrom&rie (23±2°C ; 50+5% d'humidit6 relative - norme fran9aise NF T 
25 40-101 de d6cembre 1979). 

b) propriety dvnamiques: 

Les proprietes dynamiques sont mesur^es sur un viscoanalyseur (Metravib VA4000), selon la 
30 norme ASTM D5992-96. On enregistre la r6ponse d'un echantillon de composition 
vulcanis6e (eprouvette cylindrique de 2 mm d'epaisseur et de 315 mm 2 de section), soumis a 
une sollicitation sinusoi'dale en cisaillement simple alterne, a la frequence de 10Hz, k une 
temperature de 23 °C. On effectue un balayage en amplitude de deformation crete-crete de 
0,1% a 50% (cycle aller), puis de 50% a 0,1% (cycle retour); pour le cycle retour, on 
35 enregistre la valeur maximale du facteur de perte, notee tan(5) max . 

c) rheometrie: 



40 



Les mesures sont effectuees a 150°C avec un rh^omfetre a chambre oscillante, selon la norme 
DIN 53529 - partie 3 Qum 1983). L'evolution du couple rh6om6trique en fonction du temps 
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decrit revolution de la rigidification de la composition par suite de la reaction de 
vulcanisation. Les mesures sont traces selon la norme DIN 53529 - partie 2 (mars 1983). 
Ti (en min) est le delai d'induction, c'est-&-dire le temps necessaire au d6but de la reaction de 
vulcanisation. On mesure egalement la constante de vitesse de conversion K (en min ) 
5 d'ordre 1, calculee entre 30% et 80% de conversion, qui permet d'apprecier la cinetique de 
vulcanisation (plus K est elevee, plus la cinetique est rapide). 

IL CONDITIONS DE REALISATION DE L'INVENTION 

10 

Les compositions de caoutchouc selon l'invention sont k base des constituants suivants : (i) 
un (au moins un) ejastomfere dienique, (ii) une (au moins une) charge renfor9ante et (iii) un 
(au moins un) agent de couplage assurant la liaison entre cette charge et cet Elastomere 
15 dtenique, ladite charge comprenant un hydroxyde metallique renfor?ant tel que decrit en 
detail ci-apres. 

Bien entendu, par l'expression "composition a base de", il faut entendre une composition 
comportant le melange et/ou le produit de reaction des difterents constituants de base utilises, 
20 certains de ces constituants pouvant reagir et/ou &ant destines a reagir entre eux, au moins 
partiellement, lors des differentes phases de fabrication de la composition, ou lors de sa 
cuisson ulterieure. 

Dans la presente description, sauf indication expresse difierente, tous les pourcentages (%) 
25 indiques sont des % en masse. 

ILL Elastomere dtenique 

Par 61astomere ou caoutchouc "di6nique", on entend de manure connue un elastomere issu au 
30 moins en partie (i.e. un homopolymere ou un copolymere) de monomeres dienes, c'est-a-dire 
de monomferes porteurs de deux doubles liaisons carbpne-caxbone, conjugu^es ou non. 

Ces elastomfcres dieniques peuvent etre classes dans deux categories : "essentiellement 
insatures" ou "essentiellement satures". On entend en gen&al par "essentiellement insature", 

35 un 61astomere di6nique issu au moins en partie de monomeres dienes conjugues, ayant un 
taux de motifs ou unites d'origine di&iique (dienes conjugues) qui est superieur k 15% (% en 
moles) ; c'est ainsi que des elastom&res dieniques tels que les caoutchoucs butyle ou les 
copolym&res de dienes et ^alpha-olefines type EPDM n'entrent pas dans la definition 
pr<5c6dente et peuvent etre notamment qualifies tfelastomferes dieniques "essentiellement 

40 satures" (taux de motifs d'origine dienique faible ou tres faible, toujours inftrieur k 15%). 
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Dans la categorie des elastomeres di^niques "essentiellement insatur&s", on entend en 
particulier par elastomere dienique "fortement insaturi" un &astomere dienique ayant un taux 
de motifs d'origine dienique (dienes conjugues) qui est superieur a 50%. 

5 Ces definitions etant donnees, on entend en particulier par elastomere dienique susceptible 
d'Stre utilise dans les compositions confoimes a l'invention: 

(a) tout homopolymere obtenu par polymerisation d'un monomere diene conjugue ayant de 4 
& 12 atomes de carbone; 

10 (b) tout copolymere obtenu par copoiym&isation d'un ou plusieurs dienes conjugues entre 
eux ou avec un ou plusieurs composes vinyle aromatique ayant de 8 a 20 atomes de 
carbone; 

(c) tout copolymere temaire obtenu par copolymSrisation Methylene, d'une a-otefine ayant 3 a 
6 atomes de carbone avec uri monomere diene non conjugue ayant de 6 a 12 atomes de 

15 carbone, comme par exemple les elastomeres obtenus a partir d'ethylene, de propylene 
avec un monomere diene non conjugu6 du type precite tel que notamment l'hexadiene- 
1,4, Tethylidfene norborn£ne, le dicyclopentadtene; 

(d) tout copolymere d'isobutfcne et d'isoprene (caoutchouc butyle), ainsi que les versions 
halog£n6es, en particulier chlorees ou bromEes, de ce type de copolymere. 

20 

Bien qu'elle s'applique a tout type d'elastomere dienique, Thomme du metier du pneumatique 
comprendra que la pr<§sente invention, en particulier lorsque la composition de caoutchouc est 
destine k une bande de roulement de pneumatique, est de preference mise en oeuvre avec des 
elastomeres dieniques essentiellement insatures, en particulier du type (a) ou (b) ci-dessus. 

25 

A titre de dienes conjugues conviennent notamment le butadiene-1,3, le 2-m6thyl-l,3- 
butadiene, les 2,3-di(alkyle en C r C 5 )-l,3-butadi^nes tels que par exemple le 2,3-dimethyl- 
1,3-butadifcne, le 2,3-diethyM,3-butadi£ne, le 2-methyl-3-ethyl-l,3-butadiene, le 2-mdthyl-3- 
isopropyl-l,3-butadiene, un aiyl-l,3-butadi£ne, le l,3-pentadi£ne, le 2,4-hexadiene. A titre de 
30 composes vinyle-aromatiques conviennent par exemple le styrene, Tortho-, m£ta-, para- 
methylstyrene, le melange commercial M vinyle-toluens M , le para-tertiobutylstyrene, les 
methoxystyrenes, les cMorostyrenes, le vinylmfSsitytene, le divinylbenzene, le 
vinylnaphtalene. 

35 Les copolym&res peuvent contenir entre 99% et 20% en poids d'unites dteniques et de 1% k 
80% en poids d'unites vinylaromatiques. Les elastomeres peuvent avoir toute microstructure 
qui est fonction des conditions de polymerisation utilisees, notamment de la presence ou non 
d'un agent modifiant et/ou randomisant et des quantites d'agent modifiant et/ou randomisant 
employees. Les elastomeres peuvent etre par exemple a blocs, statistiques, sequences, 

40 microsdquences et etre prepares en dispersion ou en solution ; ils peuvent etre couples et/ou 
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etoiles ou encore fonctionnalises avec un agent de couplage et/ou d'etoilage ou de 
fonctionnalisation. 

Conviennent les polybutadifenes et en particulier ceux ayant une teneur en unites -1,2 
5 comprise entre 4% et 80% ou ceux ayant une teneur en cis-1,4 superieure a 80%, les 
polyisoprenes, les copolymeres de butadiene-styrene et en particulier ceux ayant une teneur 
en styrene comprise entre 5% et 50% en poids et plus particulierement entre 20% et 40%, une 
teneur en liaisons -1,2 de la partie butadienique comprise entre 4% et 65%, une teneur en 
liaisons trans- 1,4 comprise entre 20% et 80%, les copolymeres de butadifene-isoprene et 

10 notamment ceux ayant une teneur en isoprene comprise entre 5% et 90% en poids et une 
temperature de transition vitreuse (Tg, mesuree sf^lon ASTM D3418) de -40°C k -80°C, les 
copolymeres isoprene-styrene et notamment ceux ayant une teneur en styrene comprise entre 
5% et 50% en poids et une Tg comprise entre -25°C et -50°C. Dans le cas des copolymeres de 
butadiene-styrene-isoprene conviennent notamment ceux ayant une teneur en styrene 

15 comprise entre 5% et 50% en poids et plus particulierement comprise entre 10% et 40%, une 
teneur en isoprSne comprise entre 15% et 60% en poids et plus particulierement entre 20% et 
50%, une teneur en. butadiene comprise entre 5% et 50% en poids et plus particulierement 
comprise entre 20% et 40%, une teneur en unites -1,2 de la partie butadienique comprise 
entre 4% et 85%, une teneur en unites trans -1,4 de la partie butadienique comprise entre 6% 

20 et 80%, une teneur en unites -1,2 plus -3,4 de la partie isoprenique comprise entre 5% et 70% 
et une teneur en unites trans -1,4 de la partie isoprenique comprise entre 10% et 50%, et plus 
g6ndralement tout copolymere butadiene-styrene-isoprene ayant une Tg comprise entre -20°C 
et-70°C. 

25 En resume, l'elastomere dtenique de la composition conforme k l'invention est choisi 
preferentiellement dans le groupe des elastomeres dieniques fortement insatur6s constitue par 
les polybutadtenes (en abrege "BR"), les polyisoprenes de synthese (IR), le caoutchouc 
naturel (NR), les copolymeres de butadiene, les copolymeres d'isoprfcne et les melanges de 
ces elastomeres. De tels copolymeres sont plus preferentiellement choisis dans le .groupe 

30 constitue par les cbpolymeres de butadiene-styrene (SBR), les copolymeres d'isoprene- 
butadiene (BIR), les copolymeres d'isoprene-styrene (SIR) et les copolymeres d'isoprene- 
butadiene-styrene (SBIR). 

La composition conforme h l'invention est notamment destin6e k une bande de roulement . 
35 pour pneumatique, qu ! il s'agisse d'un pneumatique neuf ou usage (cas d'un rechapage). 

Lorsque une telle bande de roulement est destinee notamment a un pneumatique tourisme, 
l'elastomere dienique est de preference im SBR ou un coupage (melange) SBR/BR, SBR/NR 
(ou SBRTIR), ou encore BR/NR (ou BR0R). Dans le cas d f un elastomere SBR, on utilise 
40 notamment un SBR ayant une teneur en styrene comprise entre 20% et 30% en poids, une 
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teneur en liaisons vinyliques de lapartie butadienique comprise entre 15% et 65%, une teneur 
en liaisons trans-1,4 comprise entre 15% et 75% et une Tg comprise entre -20°C et -55°C, ce 
copolymere SBR, de preference prepare en solution (SSBR), etant eventuellement utilise en 
melange avec un polybutadiene (BR) possedant de preference plus de 90% de liaisons cis-1,4. 

5 

Selon un autre mode de realisation particulier, Teiastomere dienique est majoritairement (pour 
plus de 50 pee) un elastomere isoprenique. C'est le cas en particulier lorsque les compositions 
de Tinvention sont destinies a constituer, dans les pneumatiques, les matrices de caoutchouc 
de certaines bandes de roulement, par exemple pour vehicules industriels, de nappes 
10 d r armature de sommet (par exemple de nappes de travail, nappes de protection ou nappes de 
frettage), de nappes d'armature de carcasse, de flancs, de bourrelets, de protecteurs, de sous- 
couches, de blocs de caoutchouc et autres gommes internes assurant Tinterface entre les zones 
precitees des pneumatiques. 

15 Par "elastomere isoprenique", on entend de maniere connue un homopolym&re ou un 
copolymere d'isoprene, en d'autres termes un elastomere dienique choisi dans le groupe 
constitue par le caoutchouc naturel (NR), les polyisoprenes de synthase (IR), les differents 
copolym^res d'isoprene et les melanges de ces eiastomeres. Parmi les copolymeres d'isoprene, 
on citera en particulier les copolymeres d'isobutene-isoprene (caoutchouc butyle - DR), 

20 d'isoprene-styrene (SIR), d'isoprene-butadiene (BIR) ou d'isoprene-butadiene-styr^ne (SBIR). 
Cet elastomere isoprenique est de preference du caoutchouc naturel ou un polyisoprene cis- 
.1,4 de synthese; parmi ces polyisoprenes de synthese, sont utilises de preference des 
polyisoprenes ayant un taux (% molaire) de liaisons cis-1,4 superieur a 90%, plus 
preferentiellement encore superieur k 98%, notamment superieurs a 99%. 

25 

Selon un autre mode de realisation avantageux de Tinvention, notamment lorsqu'elle est 
destinee a un flanc de pneumatique, la composition conforme a Tinvention peut contenir au 
moins un elastomere dienique essentiellement sature, en particulier au moins un copolymere 
EPDM, que ce copolymere soit par exemple utilise ou non en melange avec un ou plusieurs 
3 0 des eiastomeres. dieniques fortement insatuies cites precedemment. 

Les compositions de Tinvention peuvent contenir un seul elastomere dienique ou un melange 
• de plusieurs eiastomeres dieniques, le ou les eiastomeres dieniques pouvant Stre utilises en 
association avec tout type d'eiastomere synthetique autre que dienique, voire avec des 
35 polymferes autres que des eiastomeres, par exemple des polymeres thermoplastiques. 

II-2. Hvdroxvde metallique renforcant 



40 



LTiydroxyde utilise a titre de charge renforfante dans la composition de Tinvention est une 
charge du type hybride ou composite, consistant en un hydroxyde metallique de synthese 
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reconvert de silice dont le metal M est choisi dans le groupe constitue par Al, Fe, Mg, et les 
melanges de ces metaux. De preference, M represente Al ou Mg. 

De preference, le taux de silice present a la surface de cet hydroxyde metallique represente 
5 entre 5% et 50%, plus preferentiellement entre 10% et 40%, en particulier entre 15% et 35% 
(% en poids du poids total dliydroxyde revetu). 

Par hydroxyde metallique, on doit entendre tout hydroxyde y compris oxyde-hydroxyde 
.desdits metaux ou melange de metaux, quelle que soit sa forme, cristalline ou amorphe, 
10 anhydre ou hydratee, et la nature de ses eventuelles impuretes. 

Pour un compromis optimise quant k la processabilite des compositions, leurs proprietes 
d'hysterese, de renforcement et de resistance a l'usure, en particulier en pneumatique, la 
surface specifique BET de cet hydroxyde metallique renfor9ant est de preference comprise 
15 entre 50 et 700m7cm 3 , plus preferentiellement comprise entre 100 et 600 m 2 /cm 3 (par 
exemple entre 200 et 500 m 2 /cm 3 ) ; sa taille moyenne en masse de particules, notee d w , est de 
preference comprise entre 20 et 400 nm, plus preferentiellement comprise entre 50 et 300 nm 
(par exemple comprise entre 100 et 200 nm). 

20 D'autre part, la dispersibilite intrinseque d'une charge peut etre evaluee de maniere connue a 
Taide du test de desagglomeration aux ultrasons decrit au chapitre I precedent.. De preference, 
lliydroxyde metallique renfor9ant presente une vitesse de desagglomeration a superieure a 
1.10" 3 (Lim'Vmdn, plus preferentiellement superieure a 4.10"" 3 fxm'Vmin. 

25 L'etat physique sous lequel peut se presenter rhydnrcycte metallique renfon?ant est indifferent, 
que ce soit sous forme de poudre, de microperles, de granules, de pellets, de billes ou toute 
autre forme densifiee, k la condition bien evidemment que le mode de densification n'altere 
pas les caracteristiques essentielles ou preferentielles preconisees pour cette charge. 

30 Selon un mode preferentiel de realisation de Tinvention, lliydroxyde metallique utilise est 
constitue d' agregats (plus ou moins agglomeres entre eux) ayant une forme anisometrique, 
c'est-a-dire presentant un rapport de forme (F\ = Li/Ei) superieur k 2,0, plus 
preferentiellement superieur a 3,0, Li representant la longueur (ou plus grande dimension) et 
Ei repaisseur (ouplus petite dimension, par exemple le diametre) moyennes desdits agregats, 

35 ces moyennes etant calcuiees en nombre. Plus preferentiellement encore, Fi est compris entre 
3 et 10. 

Selon un autre mode preferentiel, de preference combine au precedent, ce sont les particules 
primaires elles-memes, constitutives des agregats, qui sont anisometriques, par exemple en 
40 forme de b&onnets, lesdites particules primaires ayant un rapport de forme (F2 - L2/E2) 
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superieur a 2,0, plus preferentiellement superieur & 3,0, L 2 representant la longueur (ou plus 
grande dimension) et E 2 l'6paisseur (ou plus petite dimension, par exemple le diametre) 
moyennes desdites particules primaires, ces moyennes etant calculees en nombre. Plus 
preferentiellement encore, F 2 est compris entre 3 et 20. 

5 

Dans un tel cas, L 2 est de preference comprise entre 10 et 400 nm et E 2 est de preference 
comprise entre 5 et 25 nm. Plus preferentiellement, L 2 est comprise dans un domaine de 20 k 
100 nm, et E 2 est comprise dans un domaine de 10 & 20 nm. 

10 LTiydroxyde metallique renfor9ant est susceptible d'etre prepare par tout precede connu de 
revetement ("coating") d'une charge minerale ou organique par de la silice, applique dans le 
cas present a un hydroxyde metallique de synthase dont le metal M est choisi dans le groupe 
constitue par Al, Fe, Mg et les melanges de ces metaux. 

15 Selon un mode preferentiel, un tel procede de revetement comporte les etapes suivantes : 

partir d'une suspension d'hydroxyde du metal M dans l'eau ou tout solvant approprie 
pour la synthase de la silice ; 

realiser la synthese de silice sur la surface des particules d'hydroxyde ; 
20 - filtrer la suspension obtenue, laver le filtrat et secher. 

Dans un tel proced<§, la concentration de la suspension en hydroxyde de metal M est de 
preference inferieure k 20 g/1, plus preferentiellement inferieure a 10 g/1 (par exemple de 
l'ordre de 5 g/1). Le lavage du filtrat est op6r6 en une ou plusieurs fois dans l'eau ou le solvant 
25 utilise pour la synthase de la silice, etant pr6cis£ que la derniere operation de lavage est 
effectuee de preference dans l'eau. 

On seche ensuite le filtrat ainsi obtenu avec un moyen de sSchage apte k limiter 
l'agglomeration des particules d'hydroxyde lors de Teiimination de l'eau. Les moyens de 
30 sechage utilisables sorit connus de l'homme du metier : on peut proc£der par exemple par 
• cryolyophilisation, par atomisation, ou sous conditions super-critiques, ou utiliser tout autre 
moyen equivalent apte a eviter une agglomeration excessive, par capillarity des particules 
d'hydroxyde lors de l'elimination de l'eau.. 

35 A titre d'exemples, peut etre utilise un procede de revetement s'inspirant d'au moins une des 
methodes connues suivantes : 

- methode de recouvrement des particules par hydrolyse du tetraethylorthosihcate (TEOS) 
dans l'alcool (M.Ohmori et E.Matijevic, J. colloid inter. Sci. 160, 288-292 (1993)), 
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methode derivant elle-meme du procede connu de synthese de silice sous le nom de voie 
"Stoeber" (W. Stoeber, A. Fink, E. Bohm, J. Colloid Inter. Sci. 26, 62-69 (1968)) ; 
- methode de synthese de silice a partir d'un precurseur silicate de sodium (Na 2 Si0 3 ) 
comme decrit par exemple dans la demande de brevet EP-A-0 407 262 ; 
5 - methode de recouvrement de noir de carbone par de la silice comme decrit dans les 
exemples 1 et 2 de la demande de brevet WOOO/053 12. 

II est k noter que si Ton synthetise rhydroxyde metallique de depart, il est preferable de ne pas 
secher ses particules avant de mettre en ceuvre le procede de revetement ci-dessus, de maniere 
10 k limiter autant que possible le risque d'agglom^ration des. particules entre elles avant d6pot 
de la couche superficielle de silice. 

L'hydroxyde metallique renfo^ant decrit ci-dessus peut constituer la totality ou une partie 
seulement de la charge renfor9ante totale, dans ce dernier cas associe par exemple k une autre 
15 charge inorganique renfor9ante telle qu ! une silice, notamment HDS, ou a du noir de carbone 
conventional. 

De preference, l'hydroxyde metallique renfo^ant constitue la majorite, c'est-a-dire plus de 
• 50% en poids de la charge renfo^ante totale. Avantageusement, il represente plus de 80%, 
20 encore plus pr6f6rentiellement plus de 90% de la charge renforgante totale. II peut 
avantageusement constituer 100% de la charge inorganique renfo^ante, assocte ou non k du 
noir de carbone comme indique ci-apres. 

Par charge inorganique renforfante, on entend ici une charge inorganique ou min6rale, 
25 quelles que soient sa couleur et son origine (naturelle ou de synthese), encore appelee charge 
"blanche", charge "claire" ou encore charge "non-noire" {"non-black filler'") par opposition au 
noir de carbone, cette charge inorganique etant capable de renforcer a elle seule, sans autre 
moyen qu'un agent de couplage intermediate,, une composition de caoutchouc destinee a la 
fabrication de pneumatiques, en d'autres termes capable de remplacer, dans sa fonction de 
30 renforcement, une charge conventionnelle de noir de carbone de grade pneumatique. 

Comme charges inorganiques renfor9antes comptementaires possibles conviennent 
notamment des charges min6rales du type siliceuse, en particulier de la silice (Si0 2 ), ou du 
type alumineuse, en particulier de l'alumine (A1 2 0 3 ). La silice utilisee peut etre toute silice 

35 renfor9ante connue de lTiomme du metier, notamment toute silice precipice ou pyrogenee 
presentant une surface BET ainsi qu'une surface sp6cifique CTAB toutes deux inferieures k 
450 m7g, de preference de 30 k 400 rnVg. A titres de silices precipitees, hautement 
dispersibles (HDS), on citera par exemple les silices Ultrasil 7000 et Ultrasil 7005 de la 
society Degussa, les silices Zeosil 1165MP, 1135MP et 1115MP de la societe Rhodia, la 

40 silice Hi-Sil EZ150G de la society PPG, les silices Zeopol 8715, 8745 et 8755 de la Society 
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Huber. Comme exemples d'alumines renfor9antes, on peut citer les alumines "Baikalox" 
"A125" ou "CR125" de la societe Baflcowski, "APA-100RDX" de Condea, "Aluminoxid C" 
de Degussa ou "AKP-G015" de Sumitomo Chemicals. 

5 L'hydroxyde metallique renfor9ant peut etre utilisd egalement associe a un noir de carbone, 
par exemple un noir du type HAF, ISAF, SAF, conventionnellement utilise dans les 
pneumatiques et paruculierement dans les bandes de roulement des pneumatiques (par 
exemple noirs N115, N134, N234, N326, N330, N339, N347, N375, ou encore, selon les 
applications visees, les noirs de series plus elev6es, par exemple N660, N683,N772). 

10 

La quantite de noir de carbone presente dans la charge renfor9ante totale peut varier dans de 
larges limites, elle est de preference inferieure a celle de l'hydroxyde metallique renforfant. 
Avantageusement, on utilise du noir' de carbone en tres faible proportion, a un taux 
preferentiel inferieur a 10 pee, plus pr6ferentiellement inferieur a 6 pee, par exemple entre 0 
15 et 3 pee (parties en poids pour cent parties d'elastomere). Dans les intervalles indiques, on 
beneficie des propriety colorantes (agent de pigmentation noire) et anti-UV des noirs de 
carbone, sans penaliser par ailleurs les performances typiques apportees par l'hydroxyde 
metallique renfo^ant. 

20 De maniere preferentielle, le taux de charge renfor?ante totale dans les compositions de 
rinvention est compris dans un domaine allant de 20 a 400 pee, plus pr6f6rentiellement de 30 
a 200 pee. 

Lorsque les compositions de l'invention sont destinees a des pneumatiques, notamment a des 
25 bandes de roulement de pneumatiques, le taux dliydroxyde metallique renfo^ant est de 
pref6rence superieur a 50 pee, plus pr6feremiellement compris entre 50 et 1 50 pee. 

A la charge renfor9ante precedemment decrite peuvent Stre egalement ajoutes, selon 
l'application visee, des charges inertes (non renfor9antes) teUes que particules d'argile, 
30 bentonite, talc, craie, kaolin, utilisables par exemple dans des-flancs ou des bandes de 
roulement de pneumatique colores. 

IT-3. Agent de couplage 

35 U est bien connu de lliomme du metier qu'U est necessaire d-utiUser, dans le cas d'une charge 
inorganique renfor9ante, un agent de couplage encore appel6 agent de liaison qui a pour 
fonction d'assurer la liaison ou "couplage" entre la charge inorganique et l'elastomere, tout en 
facilitant la dispersion de cette charge inorganique au sein de la matrice elastomerique. 
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LTiydroxyde metallique renfo^ant necessite lui aussi l'emploi d'un tel agent de couplage pour 
assurer sa fonctioh de charge renforcante dans les compositions de caoutchouc conformes k 
l'invention. 

5 Par agent de couplage, on entend plus pr^cisement un agent apte a etablir une connexion 
suffisante, de nature chimique et/ou physique, entre la charge consideree et l'elastomere ; un 
tel agent de couplage, au moins bifonctionnel, a par exemple comme fonnule generate 
simplifies " Y-T-X dans laquelle : 

10 Y reprdsenteun groupe fonctionnel (fonction "Y") qui est capable de se lier 

physiquement et/ou chimiquement k la charge inorganique, une telle liaison pouvant 
etre 6tablie, par exemple, entre un atome de silicium de l'agent de couplage et les 
groupes hydroxyle (OH) de surface de la charge inorganique ; 

X repr<Ssente un groupe fonctionnel (fonction "X") capable de se lier 
15 physiquement et/ou chimiquement k l'elastomere, par .exemple par l'intermediaiire d'un 

atome de soufre ; 

T represente un groupe permettant de relier Y et X. 

Les agents de couplage ne doivent en particulier pas etre confondus avec de simples agents de- 
20 recouvrement de la charge consid6ree qui, de maniere connue, peuvent comporter la fonction 
Y active vis-a-vis de la charge mais sont depourvus de la fonction X active vis-&-vis de 
Mastomere. 

De tels agents de couplage, d'efficacit6 variable, ont et6 d6crits dans un tres grand nombre de 
25 documents et sont bien connus de ITiomme du m6tier. On peut utiliser en fait tout agent de 
couplage susceptible d'assurer efficacement la liaison ou couplage entre une charge 
inorganique renfor9ante telle que silice et un elastom&re dienique, comme par exemple un 
organosilane, notamment un alkoxysilane sulfure, ou encore un polyorganosiloxane au moins 
bifonctionnel (porteur des fonctions X et Y precitees). 

30 

Des agents de couplage silice/elastomfre, notamment, ont ete decrits dans un grand nombre 
de .documents, les plus connus etant des alkoxysilanes bifonctionnels tels que des 
alkoxysilanes sulfur^s. On utilise en particulier des alkoxysilanes sulfures, dits "symetriques" 
ou "asym^triques" selon leur structure particuliere, tels que decrits par exemple dans les 

35 demandes de brevet ou brevets US-A-3 842 1 1 1, US-A-3 873 489, US-A-3 978 103, US-A-3 
997 581, US-A-4 002 594, US-A-4 072 701, US-A-4 129 585, ou dans les documents plus 
recents US-A-5 580 919, US-A-5 583 245, US-A-5 650 457, US-A-5 663 358, US-A-5 663 
395, US-A-5 663 396, US-A-5 674 932, US-A-5 675 014, US-A-5 684 171, US-A-5 684 172, 
US-A-5 696 197, US-A-5 708 053, US-A-5 892 085, WO 02/083782 ou qui 6noncent en 

40 detail de tels composes connus. 



WO 2006/002993 



17 



PCT/EP2005/007281 



5 



Conviennent en particulier pour la mise en oeuvre de l'invention, sans que la definition ci- 
apres soit limitative, des alkoxysilanes polysulfures symetriques nSpondant a la formule 
gendrale (I) suivante: 

(I) Z-A-Sn-A-Z , dans laquelle: 



- n est un entier de 2 a 8 (de preference de 2 k 5); 

- A est un radical hydrocarbone divalent (de preference des groupements alkylene en 
10 Cj-Cig ou des groupements arytene en C 6 -Ci 2 , plus particulierement des alkylenes en 

Ci-Cio, notamment en C r C 4 en particulier le propylene); 

- Z r£pond a Tune des formules ci-aprds: 

R1 R1 R2 

— Si— R1 ; — Si— R2 ; — Si— R2 , 
R2 R2 R2 

15 dans lesquelles: 

- les radicaux R 1 , substitues ou non substitues, identiques ou differents entre eux, 
represented un groupe alkyle en Ci-Cjg, cycloalkyle en C 5 -Ci 8 ou aryle en C 6 -Ci 8 (de 
preference des groupes alkyle en Ci-C 6 , cyclohexyle ou phenyle, notamment des 

20 groupes alkyle en Ci-C 4 , plus particulierement le m£thyle et/ou 1'ethyle). 

- les radicaux R 2 , substitues ou non substitues, identiques ou differents entre eux, 
represented un groupe alkoxyle en CpCis ou cycloalkoxyle en C 5 -Ci 8 (de preference 
des groupes alkoxyle en Ci-C 8 ou cycloalkoxyle en C 5 -C 8 , plus preferentiellement des 
groupes alkoxyle en Ci-C 4 , en particulier le methoxyle et/ou Fethoxyle). 

25 

Dans le cas d'un melange d'alkoxysilanes polysulfures rdpondant a la formule (I) ci-dessus, 
notamment des melanges usuels disponibles commercialement, la valeur moyenne des V est 
un nombre fractionnaire de preference compris entre 2 et 5, plus preferentiellement proche de 
4. Mais l'invention peut etre aussi avantageusement mise en oeuvre par exemple avec des 
30 alkoxysilanes disulfides (n — 2). _ 

A titre d'exemples de silanes polysulfures, on citera plus particulierement les polysulfures 
(notamment disulfides, trisulfures ou tetrasulfures) de bis-(alkoxyl(Ci-C 4 )-alkyl(Ci-C 4 )silyl- 
alkyl(C r C 4 )), comme par exemple les polysulfures de bis(3-trimethoxysilylpropyl) ou de 
35 bis(3-trietiioxysilylpropyl) tels que le tetrasulfure de bis(3-tri-ethoxysilylpropyl), en abr6ge 
TESPT, de formule [(C 2 H 5 0)3Si(CH2)3S232 ou le disuifure de bis-(triethoxysUylpropyle), en 
abrege TESPD, de formule [(C 2 H 5 0)3Si(CH2)3S]2. 



WO 2006/002993 PCT/EP2005/007281 

18 

Le TESPD est commercialise par exemple par la soci&e Degussa sous la denomination Si75 
(sous forme d'un melange de disulfure - k 75% en poids - et de polysulfures), ou encore par la 
societe Witco sous la denomination Silquest A1589. Le TESPT est commercialise par 
exemple par la society Degussa sous la denomination Si69 (ou X50S lorsqu'il est supporte a 
5 50% en poids sur du noir de carbone), ou encore par la societe Osi Specialties sous la 
denomination Silquest A1289 (dans les deux cas, melange commercial de polysulfiires avec 
une valeur moyenne pour n qui est proche de 4). 

On citera egalement comme agents de couplage preferentiels les polysulfures (notamment 
10 disulfides, trisulfiires ou tetrasulfures) de bis-(monoalkoxyl(CrC 4 )-dialkyl(Ci-C 4 )silyl- 
propyl), plus particulierement le tetrasulfure de bis r monoethoxydimethylsilylpropyl tel que 
decrit dans la demande WO 02/083782. ■ 

A titre d ! exemples d'agents de couplage autres que les alkoxysilanes polysulfures pr6cit6s, on 
15 citera notamment des polyorganosiloxanes bifonctionnels tels que decrits par exemple dans 
les demandes WO 99/02602 ou WO 01/96442, ou encore les polysulfures dliydroxysilane 
tels que decrits dans les demandes WO 02/30939 et WO 02/31041. 

LTiomme du metier saura ajuster la teneur en agent de couplage dans les compositions .de 
20 l'invention, en fonction de Implication visee, de la nature de reiastomere utilise et de la 
quantite dliydroxyde metallique renforfant, complete le cas echeant de toute autre charge 
inorganique employee a titre de charge renfor^ante complementaire. 

• Le taux d'agent de couplage, ramene ,au poids tfeiastomere dienique, est de preference 
25 compris entre 0,1 et 15 pee, plus preferentiellement compris entre 0,5 et 10 pee. 

Uagent de couplage utilise pourrait etre prealablement greffe (via la fonction ,f X n ) sur 
reiastomere dienique de la composition de l'invention, l'eiastomere ainsi fonctionnalise ou 
"precouple" comportant alors la fonction T libre pour Fhydroxyde metallique renfor9ant. 

30 L'agent de couplage pourrait egalement etre prealablement greffe (via la fonction "Y") sur 
lliydroxyde metallique renfor9ant, la charge ainsi "precoupiee" pouvant ensuite etre liee k 
reiastomere dienique par rintermediaire des fonctions libres "X". On pref&re toutefois utiliser 
l'agent de couplage k l r etat libre (i.e., non greffe) ou greffe sur Thydroxyde metallique 
renfor9ant, notamment pour des raisons de meiHeure processabilite des compositions a l'etat 

35 cru. 
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II-4. Additifs divers 

Les compositions conformes a l'invention peuvent contenir, outre les composes deja decrits, 
les additifs habituellement utilises dans les compositions de caoutchouc dienique destinees a 

5 la fabrication de systemes de liaison au sol des vehicules automobiles, en particulier de 
pneumatiques, comme par exemple des plastifiants ou des huiles d'extension que ces derniers 
soient de nature aromatique ou non-aromatique, notamment des huiles tres faiblement ou non 
aromatiques (e.g., huiles napht&riques ou paraffiniques, huiles MES ou TDAE) et/ou des 
resines plastifiantes hydrocarbon6es a haute Tg (de preference superieure a 30°C), des 

10 pigments, des agents de protection du type antioxydants, antiozonants, des agents anti- 
fatigue, des activateurs de couplage, des accepteurs et donneurs de methylene, bismaleimides 
ou autres resines renfor9antes tels que decrits par exemple dans WO02/10269, un systeme de 
reticulation a base soit de soufre, soit de donneurs de soufre et/ou de peroxyde, des 
accelerateurs de vulcanisation, des activateurs de vulcanisation, des systemes promoteurs 

15 d'adhesion du caoutchouc au metal ou au textile, des agents antireversion tels que par 
exemple l'hexathiosulfonate de sodium ou le N^ f -m-phenylene-biscitraconimide, etc. 
L'homme du metier saura ajuster la formulation de la composition en fonction de ses besoins 
particuliers. 

20 . Les compositions de caoutchouc conformes k l'invention peuvent egalement contenir, en 
complement des agents de couplage precites, des agents de recouvrement (comportant par 
exemple la seule fonction Y) de l'hydroxyde m&ailique renforfant ou plus g6n6ralement des 
agents d'aide a la mise en oeuvre susceptibles, grace a une amelioration de la dispersion de la 
charge dans la matrice de caoutchouc et a un abaissement de la viscosite des compositions, 

25 d'ameliorer leur processabilite a l'etat cru, ces agents, utilises par exemple a un taux 
pr6f6rentiel compris entre 0,5 et-3 pee, 6tant par exemple des alkylalkoxysilanes (notamment 
des alkyltrietiioxysilanes comme par exemple le l-octyl-tri<§thoxysilane commercialise par la 
soci&6 Degussa-Huls sous la denomination Dynasylan Octeo ou le 1-hexa-decyl- 
triethoxysilane commercialism par la societe Degussa-Huls sous la denomination Si216), des 

30 polyols, des polyethers (par exemple des polyethyleneglycols), des amines primaires, 
secondares ou tertiaires. (par exemple des trialcanol-amines), des polyorganosiloxanes 
hydroxyles ou hydrolysables, par exemple des a 3 co-dihydroxy-polyorganosiloxanes 
(notamment des a 9 co-dihydroxy-polydimethylsiloxanes). 

35 . 11-5. Preparation des compositions de caoutchouc 

Les compositions sont fabriqu6e.s dans des melangeurs appropries, en utilisant deux phases de 
preparation successives bien connues de Thomme du metier : une premifere phase de travail 
ou malaxage thermo-mecanique (phase dite "non-productive") a haute temperature, jusqu'i 
40 une temperature maximale (not6e T max ) comprise entre 1 10°C et 190°C, de preference entre 
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130°C et 180°C, suivie d'une seconde phase de travail mScanique (phase dite "productive") a 
plus basse temperature, typiquement inferieure a 110°C, par exemple entre 60°C et 100°C, 
phase de finition au cours de laquelle est incorpor6 le systeme de reticulation ou 
vulcanisation. 

5 

Le proc6d6 de fabrication selon l'invention est caracteris6 en ce qu'au moins la charge 
renforfante et l'agent de couplage sont incorpores par malaxage £ MastomSre dienique au 
cours de la premiere phase dite non-productive, c'est-a-dire que Ton introduit dans le 
melangeur et que Ton malaxe thermomdcaniquement, en une ou plusieurs etapes, au moins 
10 ces differents constituants de base jusqu'a atteindre une temperature maximale comprise entre 
1 10°C et 190°C, de preference comprise entre 130°C et 180°C. 

A titre d'exemple, la premiere phase (non-productive) est conduite en une seule etape 
thermomecanique au cours de laquelle on introduit, dans un melangeur approprie tel qu'un 

15 m61angeur interne usuel, tous les constituants de base n6cessaires, les eventuels agents de 
recouvrement ou de mise en oeuvre compl&nentaires et autres additifs divers, a l'exception du 
systeme de vulcanisation. La durde totale du malaxage, dans cette phase non-productive, est 
de preference comprise entre 1 et 15 min. Apres refroidissement du melange ainsi obtenu, on 
incorpore alors le systeme de vulcanisation k basse temperature, gen&ralement dans un 

20 melangeur externe tel qu'un melangeur a cylindres ; le tout est alors melange (phase 
productive) .pendant quelques minutes, par exemple entre 2 et 15 min. 

La composition finale ainsi obtenue est ensuite calandr6e, par exemple sous la forme d'une 
feuille ou dune plaque, notamment pour une. caracterisation au laboratoire, ou encore 
25 extrudee, pour former par exemple un profit de caoutchouc utilise pour la fabrication de 
semi-finis tels que des bandes de roulement, des nappes sommet, des flancs, des nappes 
carcasse, des talons, des protecteurs, des chambres k air ou des gommes int&ieures etanches 
pour pneu sans chambre. 

30 La vulcanisation (ou cuisson) est conduite de maniere connue a une temperature 
generalement comprise entre 130°C et 200°C, sous pression, pendant un temps suffisant qui 
peut varier par exemple entre 5 et 90 min en fonction notamment de la temperature de 
cuisson, du systeme de vulcanisation adopt6, de la cinetique de vulcanisation de la 
composition consid6ree ou encore de la taille du pneumatique. 

35 

Le systeme de vulcanisation proprement dit est preferentiellement a base de soufre et dun 
accelerateur primaire de vulcanisation, en particulier d'un accelerateur du type sulfenamide. A 
ce systeme de vulcanisation de base peuvent venir s'ajouter, incorpores au cours de la 
premiere phase non-productive et/ou au cours de la phase productive, divers accelerateurs 
40 secondares ou activateurs de vulcanisation connus tels que par exemple oxyde de zinc, acide 
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stearique, derives guanidiques, etc. Le soufre est utilise k un taux pr^ferentiel compris entre 
0,5 et 10 pee, plus pref&rentiellement compris entre 0,5 et 5,0 pee, par exemple entre 0,5 et 
3,0 pee lorsque l'invention est appliqude a une bande de roulement de pneumatique. 
L'accelerateur primaire de vulcanisation est utilisd k un taux preferentiel compris entre 0,5 et 
5 10 pee, plus preferentiellement compris entre 0,5 et 5,0 pee en particulier lorsque rinvention 
s'applique a une bande de roulement de pneumatique. 

H va de soi que rinvention concerne les compositions de caoutchouc precedemment decrites 
tant a l'etat dit "cru" (i.e., avant cuisson) qu'a 1'etat dit "cuit" ou vulcanise (i.e., apres 
1 o reticulation ou vulcanisation). 

Les compositions confonnes a rinvention peuvent §tre utilis6es seules ou en melange avec 
toute autre composition de caoutchouc utilisable pour la fabrication de pneumatiques. 

HI. EXEMPLES DE REALISATION DE L'INVENTION 

in-1 . Synthase de rhydroxyde metallique renforcant 

20 

Materiel utilise : 

- r6acteur de 5 litres double enveloppe ; 
25 - moteur d 9 agitation (Heidolf) ; 

- bain thermostate ; 

- essoreuse centrifugeuse (Rousselet - type RC30VxR) ; 

- lyophilisateur (Christ Gamma 2-20) ; 

- sonde ultrasons 1500W. 

Prfourseurs utilises : 

- &hanol absolu (Prolabo - Ref. 20821 .296) ; 

- hydroxyde d' ammonium NH4OH (Fluka - R6t 09860) ; 
35 - tetraethoxyorthosiheate (TEOS) (Aldrich - R6f. 13190-2) ; 

- hydroxyde d'aluminium AlOOH (boehmite a morphologie bitonnets) ; 

- eau bi-demineralisee ; • 
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Mode operatoire :' 

L'hydroxyde metallique de depart (charge referencee "B" dans les essais qui suivent) est un 
5 oxyde-hydroxyde d'aluminium (AlOOH - forme cristalline "boehmite") dont les particules 
secondaires (agregats) sont formees de particules primaires en forme de b&tonnets de facteur 
de forme F 2 egal a 4 environ (L 2 ~ 40 nm et E 2 = 10 nm) ; ces particules secondaires ont les 
proprietes de densit6 et de surface BET indiquees dans le tableau 1 annexd. 

10 II a ete synthetis6 selon- le mode operatoire connu decrit dans « Nanostructured ceramic 
powders by hydrothermal synthesis and their application », C. Kaya et al ? Microporous and 
Mesoporous Materials, 54, pp. 37-49, 2002, k partir d'un precurseur diacetate 
d'hydroxyaluminium (CH3C00) 2 A1(0H), dans une solution aqueuse d'acide acetique sous 
pression et temperature elevees (environ 200°C). 

15 

Les particules de charge B sont ensuite recouvertes par des couches unifonnes de silice grace 
a l'hydrolyse du tetraethylorthosilicate (TEOS) dans 1'ethanol selon la voie "Stoeber" . 

De maniere detaillee, on a procede comme suit : dans un r6acteur de 5 L (litres), muni d'une 

20 double enveloppe, 4,47 L d'&hanol sont introduits. La temperature du milieu est regutee a 
40°C par un bain thermostate relie i la double enveloppe. L'homogeneisation du milieu 
reactionnel est assur^e par une pale Teflon® a sbc pans^ couplee a un moteur tournant k une 
vitesse de 300 tours/min. Un volume de 168,6 mL d'hydroxyde d'ammonium a 12 M est 
ensuite ajoute, et 73,2 mL d'eau bidemin^ralisee. Le melange est alors maintenu sous 

25 agitation pendant 30 min k 40°C. Une suspension de 25 g d'AlOOH dans 200 mL d'&hanol 
est alors introduce. Cette suspension est incorporee apres avoir ete ultrasonifiee a Taide 
d'une sonde 1500 W utilisee a 100% de puissance pendant 30 min. Puis 93 mL de 
tetraethoxyorthosilicate a 4,47 M sont ajoutes rapidement. Le milieu reactionnel est maintenu 
sous .agitation a une temperature de 40°C pendant une heure. Le produit est introduit dans 

30 l'essoreuse par rintermediaire d'une pompe peristaltique a un debit de 30 mL/min afin d'etre 
essor6 (vitesse de rotation de l'essoreuse : 600 t/min) puis lav6 avec 1 L d'&hanol et 12 L 
d'eau (debit de la pompe peristaltique : 100 mL/min ; vitesse de rotation de l'essoreuse : 1000 
t/min). II est ensuite s6che par lyophilisation selon les conditions suivantes : 48 heures de 
s6chage principal ("main drying") a -15°C et 1,030 mbar ; puis 12 heures de sechage final 

35 ("final drying") a 0°C et sous un vide dynamique. Le produit est enfin tamise (< 400^m). 

27 g de particules de AlOOH recouvertes de Si0 2 sont ainsi obtenus. Cette charge, r#erenc£e 
. charge C dans les essais qui suivent, a les proprietes de densite et de surface BET indiquees 
dans le tableau 1 . 



40 
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Caracterisees au MET (microscope electronique a transmission), ces particules se presentent 
sous forme d'agregats de particules primaires en forme de batonnets, lesdits batonnets ayant 
une longueur moyenne L 2 de Tordre de 40-50 nm et une epaisseur moyenne E2 d'environ 10- 
15 nm ; leur facteur de forme F 2 est done 6gal k 4 environ. 

5 

Pour la caracterisation par MET, on a appliquS a titre d'exemple le mode op&atoire qui suit : 
une prise d'essai de 12 mg de charge a 6i6 dispersee avec une sonde ultrasons dans de 
Tisopropanol. Une goutte de la suspension a ete deposee sur une premiere grille de nickel 
recouverte d'une membrane pleine de carbone ("formvar"), puis sur une deuxteme grille en 
10 cuivre recouverte d'une membrane de carbone a trous. Les observations ont ete effectu£es sur 
un MET de marque Philipps (r£f. CM 200) fonctionnant sous une tension de 200 kV et 
6quip6 d'une camera ("Megaview"). 

Un difiractogramme de rayons X (generateur a anode tournante Rigaku - RU300 ; tube Cu ; 
15 X = 1,5418 A ; P 40kV*200 mA ; filtre de Ni) revele la presence de la phase predominate de 
boehmite et d'un halo amorphe de silice. L'analyse par fluorescence X (spectrometre Philipps 
M PW1400" a dispersion de X et tube a anode de Sc), r6alisee sur un echantillon contenant 
quelques mg de poudre est compact^ sous 10 T de pression avec de l'acide borique afin de 
former une pastille, donne un pourcentage massique de silice de 1'ordre de 20%. 

20 

Enfin, une analyse RMN permet ais6ment de verifier que la couche de silice est bien Gx6e 
solidement k ITiydroxyde metallique, par KntennSdiaire de liaisons covalentes. Les spectres 
RMN sont obtenus de maniere connue, sur un spectrometre Bruker ASX 200 MHz, £quipe 
d'un aimant supraconducteur de 4,7 Teslas (frequence de Laimor du Silicium egale a 

25 39,76 MHz). Pour acquerir le signal, les echantillons sous forme de poudre, sont places dans 
un porte-echantillon cylindrique en oxyde de zirconium (rotor) d'environ 0,3 cm 3 , qui tourne 
a Tangle magique & une frequence de 4KHz. Pendant r observation de ce signal, le 
decouplage haute puissance est employ^ pour moyenner k z6ro les interactions protons- 
Silicium. Le spectre CPMAS montre un epaulement a -80 ppm non caracteristique de la 

30 silice, provenant de la liaison covalente Si-O-AL 

111-2. Preparation des compositions 

Les compositions testees ci-apres sont prepares comme suit : on introduit l'elastomere 
35 dienique (ou melange d'elastomferes dieniques, le cas Scheant) dans un melangeur interne 
rempli £ 70 a 75%, dont la temperature initiale de cuve est d'environ 90°C ; puis, apres un 
temps approprie de malaxage, par exemple de l'ordre de 1 min, on ajoute tous les autres 
ingredients, y compris la charge et l'agent de couplage associe, k 1'exception du systeme de 
vulcanisation. On conduit alors un travail thermomecanique d f une duree de 12 min environ, 
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avec une vitesse moyenne des palettes de 70 tours/min, jusqu'a obtenir une temperature de 
tombee d'environ 160°C 

On recupere le melange ainsi obtenu, on le refroidit puis on ajoute le systeme de 
5 vulcanisation (soufre et accelerateur primaire type sulfanamide) sur un melangeur externe 
(homo-finisseur) k 30°C, en melangeant le tout (phase productive) pendant un temps 
approprte (par exemple 8 min environ). 

Les compositions ainsi obtenues sont ensuite calandrees soit sous la forme de plaques 
10 (epaisseur de 2 a 3 mm) de caoutchouc pour la mesure de leurs proprietes m&aniques, soit 
extrudees sous la forme de bandes de roulement de pneumatiques. La vulcanisation (cuisson) 
est effectuee a 1 50°C pendant 40 min, sous pression. 

Dans les essais qui suivent, lTiydroxyde metallique renfo^ant est utilise k un taux preferentiel 
15 superieur a 50 pee ; il constitue en outre la totality ou tout au moins plus de 90% en poids de 
la totalite de la charge renfo^ante, une fraction minoritaire (moins de 10%) de cette demiere 
6tant constitute par du noir de carbone. 

m-3. Essais 

20 

Le but premier de cet essai est de demontrer la superiority d'un hydroxyde metallique 
renfor9ant tel que d6crit precedemment, comparativement notamment a une silice 
conventionnelle HDS, du point de vue de la cinetique de cuisson. 

25 On .compare pour cela quatre compositions utilisees pour la fabrication de bandes de 
roulement. L'elastomere di6nique est un SBR pr6par6 en solution (SSBR), comportant 25% 
en masse de styrene, les motifs polybutadiehe presents 6tant pour 40% des motifs 
polybutadienes-1,2 et pour 60% des motifs polybutadiene-1,4 trans (Tg = -38°C). 

" 30 Ces quatre compositions sont sensiblement identiques a la nature prfes de la charge utilisee : 

composition C-l : charge A (silice) ; 
composition C-2 : charge B (AlOOH) ; 

composition C-3 : melange (50/50 en volume) charge A + charge B ; 
35 - composition C-4 : charge C (charge B recouverte de silice). 

Seule la composition C-4 est done conforme i Tinvention. 

La silice HDS (charge A) choisie pour la composition t6moin C-l est une silice de grade 
40 pneumatique presentant de maniere connue un tres haut pouvoir renfo^ant ("Zeosil" type 
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"1165MP" de la soci&e Rhodia), utilisee habituellement pour renforcer des bandes de 
roulement de pneumatiques tourisme a faible consommation d'energie. 

Dans ces difierents compositions, l'agent de couplage TESPT a 6te introduit & un taux de 
5 couverture surfacique sensiblement equivalent, en prenant en compte les differences de 
densite et de surface BET des charges utilisees, par rapport a la silice de la composition 
temoin C-l. 

Les tableaux 2 et 3 donnent successivement la formulation des differentes compositions 
10 (tableau 2 - taux des difierents produits exprimes en pee), leurs proprietes avant et apres 
cuisson h 1 50°C pendant 40 min (tableau 3). 

A la lecture des resultats du tableau 3, on constate que la composition C-4 selon Tinvention, 
comparee a la composition temoin C-l, se caracterise tout d'abord par un rapport de modules 
15 (M300/M100) qui est tres voisin, par une hystdrese (tan(5) max ) legerement inf&ieure (done 
meilleure), autant d'indices de renforcement connus de Thomme du metier qui attestent du 
pouvoir renforf ant de la charge C (hydroxyde m&allique recouvert de silice). 

Tel n'est pas le cas pour la charge B (hydroxyde metallique brut, non recouvert de silice) de la 
20 composition C-2 ni d'ailleurs pour le melange de silice HDS et de chargeB de la composition 
C-3 qui toutes deux montrent un rapport de modules (M300/M100) infirieur, une hysterese 
(tan(6) m ax) nettement augmentee (done moins bonne), comparativement a la solution temoin 
C-l. 

25 Surtout, de maniere surprenante, la composition de Finvention C-4 rev&le une cindtique de 
vulcanisation (illustree par le paramdtre K) qui est augmentee de maniere tres sensible 
(facteur 2,6 environ) par rapport a la silice HDS (base 100 en unites relatives), ramenant ainsi 
cette derniere a celle usuellement rencontree sur des compositions de caoutchouc 
equivalentes renforcees de noirs de carbone. 

30 

. Par ailleurs, si le delai d'induction Ti des compositions C-2 et C-3 (1 min environ) est reduit 
d'une maniere quasiment r6dhibitoire du point de vue industriel, comparativement k la 
solution t6moin (10 min), on constate que la composition C-4 de ^invention presente 
Tavantage notable et tout aussi inattendu de combiner, avec sa cinetique de cuisson (K) 
35 largement accel&ee, une sScurite au grUlage (Ti = 6,5 min) qui reste tout a fait acceptable du 
point de vue de la processabilite industrielle des compositions & T&at cru. 

Ainsi, l'hydroxyde metallique renfor9ant pr^cedemment d6crit oiBfre aux compositions de 
l'invention un compromis de proprietes avantageux et inattendu, proprietes que ne laissaient 
40 nullement presager, comme demontre dans les exemples precedents, les nSsultats obtenus 
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jusqu'ici avec des hydroxydes metalliques, notamment avec des oxydes et/ou hydroxydes 
d'aluminium voire avec des melanges de tels oxydes et/ou hydroxydes avec des silices HDS. 

L'anisom£trie preferentielle des particules dliydroxyde metallique renfor?ant confere par 
5 ailleurs une anisotropie interessante aux compositions de Finvention, ais6ment identifiable 
par comparaison des rigidites selon des tractions dans le sens du calandrage et dans le sens 
perpendiculaire au calandrage. Une telle anisotropic est avantageusement utilisable pour 
decoupler les proprietes mecaniques des compositions, et done ajuster la reponse de ces 
dernieres aux modes de solicitation speciflques qui peuvent leur etre appliques. 

10 

II dtait jusqu'ici generalement admis que des charges ardsometriques etaient insuffisamment 
renforgantes, incapables du fait de leur taille relativement elevee de remplacer, dans une 
v6ritable fonction de charge renfor9ante, une charge conventionnelle pour pneumatique telle 
que du noir de carbone ou une silice HDS. Desormais, grace k l'invention, il devient done 
15 possible de combiner, avec une seule et meme charge, renforcement et anisotropic de 
proprietes des compositions de caoutchouc. 
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Tableau 1 



charge : 


A 


B 


C 


densite He (g/cm 3 ) 


2.15 


2.84 


2.65 


surface BET (m7g) 


155 


147 


176 


surface BET (m z /cm 3 ) 


333 


417 


466 



Tableau 2 



Composition N p : 


C-l 


C-2 


C-3 


C-4 


SSBR (1) 


100 


100 


100 


100 


charge A 


52.5 




26.3 




charge B 




74 


37.0 




charge C 








67 


agent de couplage (2) 


4.2 


5.4 


4.8 


4.9 


noir de carbone (N234) 


2 


2 


2 


2 


ZnO 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 


acide stearique 


2 


2 


2 


2 


antioxydant (3) 


1.9 


1.9 


1.9 


1.9 


soufre 


1.5 


1.5 


1.5 


1.5 


accel6rateur (4) 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 



(1) SBR solution; 

(2) TESPT ("Si69" de la soci6t<S DEGUSSA-HOLS) ; 

(3) N-l s 3 dim&hylbutyl N-ph6nylparaphenylenediamine 
("Santoflex 6-PPD" de la soci6t6 Flexsys) ; 

(4) N-cyclohexyl-2-ben20thia2ylsulfenamide 
("Santocure CBS" de la societ6 Flexsys). 



Tab 


eau 3- 


Composition N°: 


C-l 


C-2 


C-3 


C-4 


M300/M100 


3.0 


2.5 


2.5 


2.8 


contrainte rupture (MPa) 


18.5 


19.2 


23.9 


15.5 


allongement rupture (%) 


337 


341 


460 


368 


Ti (min) 


10 


0.9 


1.3 


6.4 




0.098 


0.172 


0.168 


0.259 


K (unites relatives) 


100 


176 


171 


264 


Tan(5) max 


0.207 


0.397 


0.303 . 


0.194 
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REVENDICATIONS 



PC17EP2005/007281 



5 1. Composition de caoutchouc a base d'au moins un 61astomere di&iique, une charge 
renforfante et un agent de couplage, caracterisee en ce que ladite charge comporte un 
hydroxyde metallique de synthese recouvert de silice, le metal de Phydroxyde etant choisi 
dans le groupe constitue par Al, Fe, Mg et les melanges de ces m&aux. 

10 2. Composition selon la revendication 1, Mastomere dienique etant choisi dans le groupe 
constitu6 par les polybutadi&nes, les polyisoprenes de synthase, le caoutchouc naturel, les 
copolymeres de butadiene-styrene, les copolymeres de butadiene-isoprene, les copolymeres 
d'isopr&tie-styrene, les copolymeres de butadiene-styrene-isoprene et les melanges de ces 
elastomeres. 

15 

3. Composition selon les revendications 1 ou 2, l'agent de couplage etant un silane ou un 
polysiloxane au moins bifonctionnel. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 k 3, le taux (% en poids) de 
20 silice de lTiydrdxyde metallique repr6sentant entre 5% et 50% du poids total de l^ydroxyde 

recouvert. 

5. Composition selon la revendication 4, le taux de silice de lliydroxyde m6tallique 
representant entre 10% et 40% du poids total de Thydroxyde recouvert. 

25 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, le taux d'hydroxyde 
metallique dans la composition etant superieur k 50 pee. 

7. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, Thydroxyde metallique 
30 comportant des agregats (ou particules secondares) de particules primaires, lesdits agregats 

etant de forme anisom&rique avec un rapport de forme (Fi=Li/Ei) superieur k 2 (L\ 
representant la longueur moyenne et Ei Tepaisseur moyenne en nombre desdits agregats). 

8. Composition selon la revendication 7, le rapport de forme (Fj) des agregats 6tant 
35 superieur k 3. 

9. Composition selon la revendication 8, le rapport de forme (Fi) des agregats &ant 
compris entre 3 et 10. 
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10. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, 1'hydroxyde metallique 
comportant des agregats (ou particules secondaires) de particules primaires, lesdites 
particules primaires etant de forme anisom6trique avec un rapport de forme (F2=L 2 /E2) 
superieur a 2 (L2 representant la longueur moyenne et E2 l'epaisseur moyenne en nombre 

5 desdites particules primaires). 

11. Composition selon la revendication 10, le rapport de forme (F 2 ) des particules primaires 
etant superieur a 3. 

10 12. Composition selon la revendication 1 1, le rapport de forme (F 2 ) des particules primaires 
£tant compris entre 3 et 20. 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications 10 a 12, L2 etant comprise 
entre 10 et 400 nm et E 2 etant comprise entre 5 et 25 nm. 

15 

14. Composition selon la revendication 13,X 2 etant comprise dans un domaine de 20 k 
100 nm, et E2 etant comprise dans un domaine de 10 a 20 nm. 

15. Utilisation a titre de charge renfo^ante, dans une composition de caoutchouc di&iique, 
20 d'un hydroxyde metallique de synthase recouvert de silice, le metal de 1'hydroxyde etant 

choisi dans le groupe constitiie par Al, Fe, Mg et les melanges de ces metaux. 

16. Utilisation selon la revendication 15, le taux (% en poids) de silice de 1'hydroxyde 
metallique representant entre 5% et 50% du poids total de 1'hydroxyde recouvert. 

25 

17. Utilisation selon la revendication 16, le taux de silice de 1'hydroxyde metallique 
representant entre 1 0% et 40% du poids total de 1'hydroxyde recouvert. 

18. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 15 a 17, le taux dliydroxyde 
30 metallique dans la composition de caoutchouc etant superieur & 50 pee. 

19. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 15 k 18, 1'hydroxyde metallique 
comportant des agregats (ou particules secondaires) de particules primaires, lesdits agrdgats 
6tant de forme anisom6trique avec un rapport de forme (Fi=Li/Ei) superieur a 2 (L\ 

35 representant la longueur moyenne et Ei l'6paisseur moyenne en nombre desdits agr6gats). 

20. • Utilisation selon la revendication 19, le rapport de forme (Fj) des agr6gats etant 
superieur a 3. 
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21. Utilisation selon la revendication 20, le rapport de forme (Fi) des agregats £tant 
compris entre 3 et 10. 

22. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 15 & 21, lliydroxyde metaliique 
5 comportant des agregats (ou particules secondaires) de particules primaires, lesdites 

particules primaires 6tant de forme anisom&rique avec un rapport de forme (F 2 =L 2 /E 2 ) 
superieur a 2 (L2 repr&entant la longueur moyenne et E 2 l'6paisseur moyenne en nombre 
desdites particules primaires). 

10 23. Utilisation selon la revendication 22, le rapport de forme (F 2 ) des particules primaires 
etant superieur a 3. 

24. Utilisation selon la revendication 23, le rapport de forme (F 2 ) des particules primaires 
etant compris entre 3 et 20. 

15 

25. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 22 a 24, L 2 etant comprise entre 
10 et 400 nm et E 2 &ant comprise entre 5 et 25 nm. 

26. Utilisation selon la revendication 25, L2 etant comprise dans un domaine de 20 k 
20 1 00 nm, et E 2 etant comprise dans un domaine de 1 0 & 20 nm. 

27. Proced6 d'obtention d'une composition de caoutchouc didnique a cinetique de 
vulcanisation am^lioree, utilisable pour la fabrication de pneumatiques, dans lequel on 
incorpore a au moins un elastom&re di6nique, au moins une charge renfor9ante et un agent de 

25 couplage, ce proc6de etant caracterise en ce que ladite charge comporte un hydroxyde 
metallique de synthese recouvert de silice, le metal de l'hydroxyde etant choisi dans le groupe 
constitue par Al, Fe, Mg et les m61anges de ces mStaux, et en ce qu'on malaxe 
thennomecaniquement le tout, en une ou plusieurs etapes, jusqu'& atteindre une temperature 
maximale comprise entre 1 10°C et 190°C. 

30 

28. Proced6 selon la revendication 27, l'elastomfere di&rique 6tant choisi dans le groupe 
constitue par les polybutadifcnes, les polyisoprenes de synth&se, le caoutchouc naturel, les 
copolymeres de butadiene-styrdne, les copolymeres de butadifene-isoprene, les copolymeres 
d'isoprene-styrene, les copolymeres de butadifcne-styr£ne-isoprene et les melanges de ces 

35 elastomeres. 

29. Procede selon les revendications 27 ou 28, l'agent de couplage etant un silane ou un 
polysiloxane au moins bifonctionnel. 
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30. Procede selon l'une quelconque des revendications 27 a 29, le taux (% en poids) de 
silice de lliydroxyde metallique representant entre 5% et 50% du poids total de l'hydroxyde 
recouvert. 

5 31. Procede selon la revendication 30, le taux de silice de l'hydroxyde metallique 
representant entre 10% et 40% du poids total de l'hydroxyde recouvert. 

«i 

32. Procede selon Tune quelconque des revendications '27 a 31, le taux dTiydroxyde 
metallique dans la composition etant superieur a 50 pee. 

10 

33. Procede selon Tune quelconque des revendications 27 a 32, l'hydroxyde metallique 
comportant des agregats (ou particules secondaires) de particules primaires, lesdits agregats 
etant de forme anisometrique avec un rapport de forme (F\=L\fE\) superieur a 2 (Li 
representant la longueur moyenne et Ei T6paisseur moyenne en nombre desdits agregats). 

15 

34. Precede selon la revendication 33, le rapport de forme (Fi) des agregats etant superieur 
a 3. 

35. Precede selon la revendication 34, le rapport de forme des agregats etant compris 
20 entre 3 et 10. 

36. Procede selon Tune quelconque des revendications 27 a 35, l'hydroxyde metallique 
comportant des agregats (ou particules secondaires) de particules primaires, lesdites 
particules primaires etant de forme anisometrique avec un rapport de forme (F 2 =L 2 /E 2 ) 

25 sup6rieur a 2 (L 2 representant la longueur moyenne et E 2 l f £paisseur moyenne en nombre 
desdites particules primaires). 

• 37. Procede selon la revendication 36, le rapport de forme (F 2 ) des particules primaires 
etant superieur a 3. 

30 

38. Procede selon la revendication 37, le - rapport de forme (F 2 ) des particules primaires 
etant compris entre 3 et 20. 

39. Procede selon l'une quelconque des revendications 36 a 38, L 2 etant comprise entre 10 
35 ' et 400 nm et E 2 etant comprise entre 5 et 25 nm. 

40. Procede selon la revendication 39, L 2 etant comprise dans un domaine de 20 a 100 nm, 
et E 2 etant comprise dans un domaine de 10 a 20 nm. 
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41. Utilisation d ! une composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 14 pour la 
fabrication d'articles finis ou produits semi-finis en caoutchouc. 

42. Article en caoutchouc comportant une composition selon Tune quelconque des 
5 revendications 1 a 14. 

43. Pneumatique comportant une composition de caoutchouc selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 14. 

10 44. Bande de roulement de pneumatique comportant une composition de caoutchouc selon 
Tune quelconque des revendications 1 a 14. 
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